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mg•h –1 •g­cat –1 。这个值是相同条件下  AC  负载最佳(Ni1Mo1K0.05)­载量的参比催化剂 







催化活性物种，Ni 0  和  Mo 0 ，的摩尔分率大为下降。此外，CNTs 载体还为  H2 的吸附 





以自行制备的一种鱼骨型 CNTs作为基质， 用微波助多元醇液相还原沉积法制备一 
类金属  Ni­修饰的  CNTs，记为  y%Ni/CNTs（y%为质量百分数）。所制得的复合材料的 
TEM/SEM 观测结果显示，金属  Ni 相当均匀地高度分散在  CNTs 表面；利用  Scherrer 


















量增幅最大（两试样在  293～873  K  温度范围的  H2­TPD  曲线的相对面积强度比为 






组成经优化的 Ni1Mo1K0.05­10.8%(4.8%Ni/CNTs)催化剂上， 在 5.0 MPa、 558 K、 H2/CO/N2 









物基催化剂中并不引起 CO加氢反应的表观活化能发生明显变化， 暗示少量碳纳米管基 
促进剂的参与并不导致 CO加氢制低碳醇反应的速率决定步骤有所改变。 催化剂的氧化 


























的浓度较低， 其促进作用不如鱼骨型 CNTs显著。 在相同条件下， 添加等量平行型 CNTs 
的催化剂上低碳醇醚产物（C1~3­醇+DME）的单程时空产率只及添加以鱼骨型 CNTs的 
对应体系的 67%（即：212 : 317 (mg•h –1 •g­cat –1 )，在 5.0 MPa、558 K的反应条件下） 。同 




















































The  higher  alcohols  (C2+­alcohols),  together  with  methanol  and  dimethyl  ether  (DME), 




some  countries  or  regions  as  additive  of  oil­based  fuel  due  to  the  new  regulations  in 
environment protection. This change has greatly renewed interest in conversion of syngas via 
hydrogenation to C2+­oxygenates as gasoline blends. 
Higher  alcohol  synthesis  (HAS)  on  the  catalysts  containing Mo, Group VIII metals  and 
alkali  have been  extensively  studied  since  the  1980s.  Progress  in  this  field  has  contributed 
considerably to the growing understanding of  the nature of  those catalytic reaction systems. 
Nevertheless,  the  existing  technology  of  HAS  is  still  on  a  small  scale.  The 
single­pass­conversion of  the  feed syngas and selectivity to C2+­alcohols are both relatively 
low. Most systems produce methanol (over alkali­promoted MoS2 catalysts) or hydrocarbons 
(over  modified  Fischer­Tropsch  catalysts)  as  the  main  product  instead  of  C2+­alcohols. 




attention  since  their  discovery. This  kind  of nanotube­C possesses  several  unique  features, 
such as highly graphitized tube­wall, nanosized channel and sp 2 ­C­constructed surface. They 
also  display  exceptionally  high  mechanical  strength,  high  thermal/electrical  conductivity, 
medium  to  high  specific  surface  areas,  and  excellent  performance  for  adsorption  and 




the  simple CNTs  or metallic Ni­decorated CNTs were  developed.  The  performance  of  the 















systems.  The  catalysts were  characterized  by means  of  SEM/TEM/EDS, XRD, XPS,  LRS 
and  H2­TPD,  and  the  nature  of  promoter  action  by  the  CNT­based  nano­materials  was 
discussed. The  results  shed some  light on understanding  the mechanism of promoter action 








carbon  (AC)  and  non­supported  co­precipitated  Ni­Mo­K  reference  system.  The  results 
showed  that  over  the  15%Ni1Mo1K0.05/CNTs  catalyst  under  the  reaction  conditions  of  5.0 
MPa,  538  K,  H2/CO/N2 =  45/45/10  (v/v)  and  GHSV  =  5000 mLSTP•h –1 •g­cat –1  (outlet),  the 
observed C­based  selectivity of the oxygenate products  (C1~3­alc.+DME)  reached 59.0% at 
the CO hydrogenation­conversion of 11.9%, with the corresponding space­time­yield (STY) 
of  total  oxygenate  products  reaching  205 mg•h –1 •g –1 .  This  value was  1.16  times  that  (176 
mg•h –1 •g­cat –1 ) of the 35%Ni1Mo1K0.05/AC catalyst with the optimal Ni1Mo1K0.05  loading, and 
1.76  times  that  (116  mg•h –1 •g­cat –1 )  of  the  CNT­free  non­supported  co­precipitated 
Ni1Mo1K0.05 host system, under the same reaction conditions. 
1.2 Characterizations of CNTs­supported Ni­Mo­K oxide­based catalyst 
The  results  of  the  catalyst  characterizations  by  XRD  and  XPS  revealed  that  the 
CNT­support has  strong  influence on the chemical  states of catalyst via  its  interaction with 
the supported Ni­Mo components, leading to the increase of the molar percentage of NiO(OH) 
and Mo 4+ /Mo 5+  (the  two  kinds  of  catalytically  active  surface­species  associated  closely  to 
selective  formation  of  C1­3­alcohols)  and  the  dramatic  decrease  of  the molar  percentage  of 
















CNT­support  also  provided  the  sp 2 ­C  surface­sites  for  adsorption­activation  of  H2,  which 
would  generate  surface  micro­environments  with  high  stationary­state  concentration  of 
H­adspecies  in  the  form of sp 2 ­C–H on  the  functioning  catalyst. Those  active H­adspecies 
could  be  readily  transferred  to NiiMojKk  active  sites  via CNT­promoted  hydrogen­spillover 
and  thus  increase  the  rate  of  surface  hydrogenation  reactions  in  the  HAS.  The 
aforementioned factors all contribute to an increase in selectivity of generating C1~3­alcohols. 
2.  Development  of  metallic  Ni­decorated  CNTs­promoted  co­precipitated  Ni­Mo­K 
oxide­based catalyst for HAS from syngas 
2.1 Preparation and characterization of metallic Ni­decorated CNTs 













2.2 Performance  of  metallic  Ni­decorated  CNT­promoted  co­precipitated  Ni­Mo­K 
oxide­based catalyst for HAS from syngas 
Using  the  y%Ni/CNTs  as  promoter,  a  type  of  co­precipitated  Ni­Mo­K  oxide­based 
catalysts,  noted  as  NiiMojKk­x%(y%Ni/CNTs),  was  developed,  with  excellent  performance 
















H2/CO/N2  =  45/45/10  (v/v)  and  GHSV  =  5000  mLSTP•h –1 •g­cat –1  (outlet),  the  observed 
conversion  of  CO  hydrogenation  reached  18.0%,  with  the  corresponding  STY  of  total 
oxygenate products (C1~3­alc.+DME) being 379 mg•h –1 •g­cat –1 . This value of STYTotal­oxy. was 
1.2  and  1.7  times  that  (317  mg•h –1 •g­cat –1 )  of  the  simple  CNT­doped  counterpart 
(Ni1Mo1K0.05­10.8%CNTs)  and  that  (218  mg•h –1 •g­cat –1 )  of  CNT­free  host  system, 
Ni1Mo1K0.05, respectively, under the same reaction condition. 




the  molar  percentage  of  NiO(OH)  and  Mo 4+ /Mo 5+  (the  two  kinds  of  catalytically  active 
surface­species  associated  closely  to  selective  formation  of C1­3­alcohols)  and  the  dramatic 
decrease  of  the  molar  percentage  of  Ni 0  and  Mo 0  (the  two  kinds  of  catalytically  active 
surface­species  associated  closely  to  selective  formation  of  hydrocarbons,  especially 
methanation of CO), as evidenced by our XPS and XRD investigations of the tested catalysts. 
The  laser  Raman  spectroscopic  (LRS)  studies  revealed  that  the  difference  of  the 
CNT­containing  co­precipitated  catalysts,  Ni1Mo1K0.05­10.8%(4.8%Ni/CNTs)  and 
Ni1Mo1K0.05­10.8%CNTs,  from  the  CNT­free  Ni1Mo1K0.05  host  system  lies  not  simply  in 
their  capability  of  adsorbing  hydrogen,  but  also  in  the  property  of H­adspecies  on  the  two 
types  of  systems.  The  H­adspecies  detected  on  the  H2­prereduced  catalysts  of 
Ni1Mo1K0.05­10.8%(4.8%Ni/CNTs)  and Ni1Mo1K0.05­10.8%CNTs were the H(a) adsorbed on 
sp 2 ­C­sites  (with  the  νC–H  at  2935  and  3233  cm –1  for  ­CH2  and  ­CH,  respectively),  while 
those detected on  the H2­prereduced Ni1Mo1K0.05  host were  the H(a)  adsorbed on Ni 0 ­sites 
and  Mo 0 ­sites  (with  the  νNi–H  and  νMo–H  at  1983  and  1878  cm –1 ,  respectively).  On  the 
CNT­free  Ni1Mo1K0.05  host  system,  high  hydrogenation  activity  of  H­species  adsorbed 
zero­valence  metal  (Ni 0  and  Mo 0 )  sites  enhanced  the  tendency  of  CO  hydrogenation  to 
generate hydrocarbon, thus leading to considerable increase of STotal­HC, together with marked 
decrease of STotal­oxy. . 
It  could  be  inferred  from  the  H2­TPD  measurements  that  the  excellent  adsorption 















generating  a  surface  micro­environment  with  a  high  stationary­state  concentration  of 
H­adspecies  in  the  form of sp 2 ­C–H on  the  functioning  catalyst. Those  active H­adspecies 
could be readily transferred to the NiiMojKk  sites active catalytically via the CNT­promoted 
hydrogen­spillover,  thus  increase  the  rate of a  series of  surface hydrogenation  reactions.  In 
addition,  high  concentration  of  H­adspecies  on  the  catalyst  would  also  greatly  inhibit  the 
water­gas­shift  side­reaction. All  these  factors mentioned above contribute to an increase  in 
the yield of C1~3­alcohols. 
Compared  to  that  of  the  “Herringbone­type”  CNTs,  the  surface  of  the  “Parallel­type” 
CNTs  possesses  less  dangling  bonds,  thus  lower  chemical  activity.  It  is  probably  this 
peculiarity that renders the “Parallel­type” CNTs to have lower capability for adsorption and 
activation  of  H2,  as  evidenced  by H2­TPD measurements,  thus  showing  the  rather  limited 
promoter effect. 
In sharp contrast to the CNTs(or 4.8%Ni/CNTs)­doped systems,  the addition of activated 
carbon  (AC,  a  kind  of  amorphous  carbon  with  830  m 2 /g  of  N2­BET­SSA)  into  the 
Ni1Mo1K0.05 host catalyst not only did not help improve the performance of the catalyst, but 




a  novel  carrier  and/or  promoter  of  the  Ni­Mo­K  oxide­based  catalyst  for  HAS  from 
syngas. The (4.8%Ni/CNTs)­doped co­precipitated Ni1Mo1K0.05  catalyst achieves highly 
effective and selective formation of C1~3­alcohols from syngas. 
2)  The  promoter  action  by  the CNTs was  mainly  in  providing  the  sp 2 ­C  surface­sites  for 






















for  HAS  from  syngas.  For  better  understanding  of  nature  of  the  promoting  action  by 
CNT­based nano­materials, especially the mechanism of improving selective formation of the 
higher  (C2+)  alcohols,  further  studies,  especially  in­situ  characterization  of  reaction 
intermediates under the HAS reaction condition, are highly needed. 
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